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过程, 但是可以用三电极玻璃电解池中获得的石墨电极首次阴极极化的 EIS 谱特征及其变
化加以说明. 结果表明, 在石墨负极首次阴极极化过程中 SEI膜主要在 1.0 ~ 0.6 V电位区间
形成.  








工具之一. 在过去的十多年里, EIS 被广泛地应用于
研究锂离子在碳材料和过渡金属氧化物中的嵌入过
























1  实验 
实验在自制三电极玻璃电解池和两电极扣式电
池中完成, 金属锂片作为参比和辅助电极. 石墨电极
由 90%的石墨碳纤维 (mesophase-pitch-based carbon 
fibers, MCF. Petoca, Japan)和 10%的 PVDF-HFP (Kynar 
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为 105~10−2 Hz, 施加的交流信号振幅为 5 mV. 在进
行阻抗测试前, 电极在极化电位平衡 1 h. 电极形貌
用英国 Oxford Instrument公司生产的 LEO 1530型场
发射电子显微镜进行观察.  
2  结果与讨论 




经历电化学扫描循环前, 其表面不存在 SEI 膜. 图 2
为石墨电极经历电化学扫描循环后不同放大倍数的
SEM 图, 其表面形貌发生了很大的变化, 明显为一
层表面层(即 SEI膜)所覆盖. 
2.2  石墨电极首次阴极极化过程的 EIS研究 
图 3显示石墨电极在 1 mol·L−1 LiPF6-EC: DEC:  
DMC 电解液中首次阴极极化过程中 Nyquist 图随电
极电位(3.0~1.0 V)的变化. 从图 3(a)可以看出, 在两
电极扣式电池中石墨电极在其开路电位 (3.0 V)的
Nyquist 图由两部分组成 , 即高频区域的一个半圆




极极化电位降低的过程中,  当电位大于 1.5 V 时, 
HFA 不断增大; 而在 1.5~1.1 V 之间基本保持不变. 
已有研究表明[6,10~12], HFA 是由石墨电极表面的 SEI
膜所致. 如果认为极化电位降低至 1.1 V以前, EIS的
Nyquist图中的 HFA主要与 SEI膜相关, 那么则存在
以下两点无法解释: (1) 根据 SEM的研究结果, 石墨
电极在经历电化学扫描循环前, 其表面不存在 SEI 
膜, 因此石墨电极首次阴极极化过程中在开路电位
时, EIS的 Nyquist图中应该不存在 HFA; (2) 根据电
化学循环伏安法(CV)的研究结果可知[13], SEI膜主要
在 1.0~0.5 V之间形成, 然而 3.0~1.5 V之间, HFA却
  
 
图 1  石墨电极经历电化学扫描循环前不同放大倍数的 SEM图  
(a) 1000 倍; (b) 5000 倍 
 
 
图 2  石墨电极在 1 mol·L−1 LiPF6-EC:DEC:DMC电解液中经历电化学扫描循环后不同放大倍数的 SEM图  
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图 3  石墨电极在 1 mol·L−1 LiPF6-EC:DEC:DMC电解液中首次阴极极化过程的 Nyquist图随电极电位(3.0~1.0 V)变化 
(a) 两电极扣式电池; (b) 三电极玻璃电解池 
 
不断增长. 因此当电极极化电位大于 1.1 V时, EIS的
Nyquist 图中 HFA 应不是由于 SEI 膜的存在造成的, 





池中首次阴极极化时, 在开路电路电位 3.0 V 时的




至 1.0 V, EIS 图的高频区域几乎没有发生任何变化, 
说明当电极极化电位大于 1.0 V时, 在石墨负极表面





区域的 HFA.  
如果HFA除了与接触阻抗有关, 还与 SEI膜的生
成有关, 那么在SEI膜形成的电位区间, 即 1.0~0.5 V 之
间, 应该能够观察到HFA的增长. Chang等人[14]和Mart- 
inent等人[15]报道, 在 SEI膜的主要形成电位区间内, 观
察不到 HFA 增长. 然而本文的研究结果则不同, 图 4
为石墨电极在 1 mol·L−1 LiPF6-EC:DEC:DMC电解液
中首次阴极极化过程中 N yq u i s t 图随电极电位
(0.9~0.4 V)的变化. 从图 4(a)可以观察到, 石墨电极
在两电极扣式电池中, 当极化电位低于 0.9 V时, EIS
的 Nyquist 图主要由三部分组成, 即 HFA、中频区域
与电荷传递过程有关的半圆和低频区域反映锂离子
在石墨电极中的固态扩散的斜线. 其中, HFA在 0.9~ 
  
 
图 4  石墨电极在 1 mol·L−1 LiPF6-EC:DEC:DMC电解液中首次阴极极化过程的Nyquist图随电极电位(0.9~0.4 V)的变化 
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0.6 V 之间随电极极化电位降低不断增长. 由此可以
推知当电极极化电位小于 0.9 V时, HFA除了与接触
阻抗有关外, 可能也与 SEI 膜有关. 在电极极化电位
进一步降低的过程中, 在 0.6~0.5 V之间, HFA基本保
持不变; 然而在 0.5~0.4 V之间, HFA减小. 因为 SEI
膜的阻抗 随电极极化电位的降低应该是增大或不变
的, 可以推测在 0.5~0.4 V之间, HFA的减小是接触阻
抗的变化引起的, 由于接触阻抗随电极极化电位的
变化而改变, 使得我们无法观察到 SEI膜阻抗随电极
极化电位的具体变化.    
从图 4(b)可以看出, 与在两电极扣式电池中不同, 
石墨电极在三电极玻璃电解池中首次阴极极化时 , 
极化电位为 0.9 V时的 Nyquist图中最重要的特征是
在高频区域出现了 HFA. 这与人们普遍接受的事
实[16~18], 即 SEI膜在 1.0~0.8 V之间开始形成是一致
的. 因此, 毫无疑问, 在三电极玻璃电解池中 HFA应
该是与 SEI 膜相关的半圆. 随着电极电位进一步降低, 
HFA在 0.9~0.6 V之间快速增长, 指示 SEI膜不断增
厚. 在 0.6~0.4 V之间, HFA基本保持不变, 说明此时
石墨电极表面已经形成了完整的 SEI膜, 它能够阻止
电解液组分在石墨负极表面上进一步发生还原、分解
形成 SEI 膜的过程. 上述结果表明, 石墨负极首次阴
极极化过程中 SEI膜主要在 1.0~0.6 V区间形成, 这
与电化学循环伏安法观察到对应 SEI 膜形成的电流
峰出现在 0.5 V左右相一致[13]. 
石墨电极在 1 mol·L−1 LiPF6-EC:DEC:DMC 电
解液中首次阴极极化过程的 Nyquist 图随电极电位
(0.3~0.1 V)的变化如图 5 所示. 从图 5(a)观察到, 在
两电极扣式电池中, HFA 在 0.3~0.2 V 之间增大; 在 
0.2~0.1 V 之间减小. 表明接触阻抗受电化学扫描循
环过程的影响较大, 而且随极化电位的变化并不规
律. 从图 5(b)可以看到, 与在两电极扣式电池中不同, 
石墨电极在三电极玻璃电解池中的首次阴极极化过
程 , HFA 在 0.3~0.1 V 之间基本保持不变 , 与在




式电池中, 石墨电极首次阴极极化过程的 Nyquist 图
中, HFA 除了与 SEI 膜的形成有关外, 还与接触阻抗
有关, 并且在首次阴极极化过程中接触阻抗会随电极
极化电位的变化发生改变. 因此, 在两电极扣式电池
体系中, 测量石墨电极首次阴极极化过程中 EIS 谱特
征的变化, 不能用于研究 SEI 膜的形成过程, 只有在
消除接触阻抗的电池体系, 测量石墨电极首次阴极极
化过程中 EIS谱特征及其变化, 才有可能揭示 SEI膜
的形成过程. 在三电极玻璃电解池体系中, Nyquist图
中的 HFA归因于 SEI膜的形成和生长过程. 因此, 运
用 EIS研究石墨电极在三电极玻璃电解池中的首次阴
极极化过程, 可以获得有关 SEI膜形成机制的认识. 









图 5  石墨电极在 1 mol·L−1 LiPF6-EC:DEC:DMC电解液中首次阴极极化过程的 Nyquist图随电极电位(0.3~0.1 V)的变化 
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EIS 谱特征的变化不能用于研究 SEI 膜的形成过程; 
而在三电极玻璃电解池中能够有效地消除接触阻抗
问题. 因此运用 EIS 研究石墨电极在三电极玻璃电
解池中的首次阴极极化过程, 可用于揭示 SEI 膜的
形成机制. 此外研究结果还指出, 石墨负极首次阴
极极化过程中 SEI膜主要在 1.0~0.6 V电位区间形成.
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